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KEMISKT BUNDNA BIOMATERIALELEMENT MED SKRADDARSYDDA 
EGENS KAPER. 

TEKNISKT OMRAdE 

FSreliggande uppfinning avser ett system fBr biomaterial fSr ftfretradesvis dentala 
eller ortopediska material innefattande en vattenbaserad hydratiseringsvatska samt ett 
pulvermaterial som huvudsakligen utgors av ett oorganiskt cementsystem, vilket 
pulvermaterial uppvisar fflrmigan att efter genomdrankning med 
hydratiseringsvatskan bilda en skraddarsydd mikrostruktur, vilken medfor mycket hog 
dimensionsstabilitet vid materialets hSrdning och iSngtid^anvandning, h6g h&llfasthet 
och optimerade optiska egenskaper samt en avancerad mikroporositet Uppfinningen 
avser ocksd pulvennaterialet respektive hydratiseringsvatskan samt process och 
beredning f5r materialets framtagande. 

TEKNIKENS STANDPUNKT OCH PROBLEM 

Foreliggande uppfinning relaterar till bindemedelssystem av typen hydratiserande 
cementsystem, sarskilt cementbaserade system som innefattar kemiskt bundna 
keramer i gruppen som bestir av aluminater, silikater, fosfater, sulfater och 
kombinationer d&rav, med kalcium som huvudsaklig katjon. Uppfinningen har 
utvecklats speciellt for biomaLerial for dentala och ortopediska tillampningar, saval 
fyllnadsmassor som implantat inklnsive belaggningar samt som bararmaLerial for drug 
delivery, men kan anvandas som fyllnadsmassor i industriella. tillampningar inom 
elektronik, mikromekanik etc. 

For material, sasom fyllnadsmassor som implantat, som skall interagera med den 
manskliga kroppen ar det en fordel att materialen g5rs sa bioaktiva eller 
biokompatibla som mSjligL Ovriga egenskaper som erfordras fSr tandfyllnadsmaterial 
och implantat god hanterbarhet med enkel applicerbarhet i kavitet, formning som 
medger god modellerbarhet, hardning/stelning som ar tillriicldig snabb for 
fyllningsai-bctet och med funktionsduglighet direkt efter behandling, htig hirdhct och 
hallfasthet, korrosionsbestandighet, god anslutning mellan fyliningsmatcrial och 
biologisk vagg, dimensionsstabilitet, rontgenopacitet, goda langtidsegenskaper samt 
god estetiK' vaa avser speciellt tah^fyflhadsmaknaj; T syfte att efbjud la material som 
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uppfyller &tminstone de fiesta av dessa erfordrade egenskaper har det tagits fram 
material enligt det som presenteras i Lex. SE 463 493, SE 502 987, WO 00/21489, 
WO 01/76534 och WO 01/76535 

Foreliggande ansokan beror specifikt omr&det dimensionsstabilitet (undvikande av 
krympning eller expansion) med bibehallande av goda mekaniska, optiska och 
biokemiska egenskaper, dar syftet 2r att erbjuda material som vid hSrdning och 
langtidsanvandning har nollexpansion, dvs, materialet Sndrar inte yttre fonn vid 
stelning eller langtidsanvandning eller endast marginell forandring av yttre geometri 

REDOGORELSE OVER UPPFINNINGEN 

FOreliggande uppfinning syftar till att erbjuda biomaterial med komplex 
egenskapsprofil dar fokus ar pa uppnaendet av nollexpansion och mekaniska 
egenskaper, och att dSrvid erbjuda ett pulvermaterial, som utgores av elL 
cementbaserat system som uppvisar formaga att efter genomdrMnkning med en med 
pulvermaterialet reagerande vMtska hydratisera och kemiskt reagera till ett kemiskt 
bundet material, vilket material uppvisar minimal dimensionsforandring (nSbra 
nollexpansion) vid stelning samt vid fortsatt hydratisering, hardning och mognad samt 
fbr ISngtidsanvandning, dvs. under flera ar. Med nollexpansion avses ett material som 
linjaxt forandras sig maximal t med absolutbelopp av 0-02 



c t « 
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Nollexpansion — fenomen och stvming av densamma. 

Dimensionsstabilitcten inom expansions- eller krympningsomraden styrs 
Svergripande av olika faktorer som 

1. Kornstorleken 

2. Bindemedelstillsatser 

3. Kompaktgraden 

4. Inerthalten 

Dessa beskrivs i tidigare patent och patentansSkningar redovisade i ingressen ovan 
samt i en doktorsavhandling (L Kraft, Calcium aluminate based cement as dental 
restorative materials, Uppsala Universitet, 13 Dec 2002). 

F5r kemiskt bundna keramer av typen kalcium-aluminat-hydrai (CAH), kalcium- 
fosfat-hydrat (CPH) och kalcium-silikat-hydrat (CSH) Sr hiirdningsmckanismcn 
uppjftsning av puiverravara genom rcaktion med vatten, jonbildning och 
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utflllning/kristallisation. En konsekvens av detta ar att om den kemiskt bundna 
keramen foreligger i en helt heller delvis sluten volym kan utfallningen ske pk 
volymens vaggar, varvid expansion ej behovs for en tat anslutning. Detta visas i 
utf5ringsexempel 2 nedan. Harvid erh£lls inga spanningar i den biologiska vavnaden 
trots att en tat anslutning uppn&s. I tandfallet innebar detta att sekundar karies kan 
ftirhindras. Det ar onskvart att hela volymen kan fylias utan att de omgivande 
vaggarna paverkas mekaniskt genom tryckkrafter. Vid mekanisk pSverkan kan den 
omgivande volymen deformeras plastiskt eller spricka beroende pa storleken av 
expansionstiycket 

Nollexpansion kan erhSllas genom uppratth&Uandet av en algoritm som bestammer 
stSrsta awikande mikros txukturomrade baserat pi medelvarden uppbyggt av de 
ingSende fasema. Nollexpansion uttrycks som expansionstryck eller dragkraft genom 
en definition av utovat tryck eller drag pi omgivande volym som <5 MPa, < 2 MPa an 
mer foredraget <1 MPa. Detta erh&lls genom att dimensionsf&randringarna hills inom 
intervallet [-0,02, 0.02] och an mer foredraget inom intervaller [-0.01,0.01]. 

Mekaniska egenskaper. 

Hallfastheten styrs av stGrsta forekommande defekter i material som till sin karaktar 
ar linjar-elastiska (spr&da). StOrsta awikelse i mikrostrukturen styr brotth&llfastheten 
(cr), vilket beskrivs genom det brottmekaniska grunduttrycket <7= 1/Y x Kic/ c l/2 f dar c 
ar maximal defekt, K rc brottsegheten och Y en konstant Minskande mingd porer och 
minskande storlek hos porer bidrager indirekt till forhojd hallfasthet, vidare till htigre 
hardhet och hogre E-modul. Dessa nSmnda egenskaper styrs samtidigt som 
dimensionsstabiliteten kontrolleras enligt foreliggande uppfinning. 



Genom styrning av mikrostrukturen enligt foreliggande uppfinning erhalls en effekt 
pa porositeten som alimant bidrager till forbattrade mekaniska egenskaper enligt 
ovan. En annan effekt ar att specifikt mikroporositeten kan styras - bade till 
omfuLLning och till storlek. Mikroporositeten uppst&r pa grund av den interna kemiska 
krympningen. Poremas storlek beror p& mikrostrukturen generelit, dvs. hur stora 
hydrat som kan utbildas, vilka i sin Lur beror pa det bassystem som anvands, dvs. hur 



Mikroporositetsegenskaper 
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snabbt faser utbildas, vilka faser som utbildas. Harvid ar medelavst&ndet mellan 
forekomrnande faser avgQrande. Amnen eiler joner tillsatta hydratiseringsv&tskan kaxi 
ge kompletterande hydratiserade faser - t ex apatitfaser eller andra bioaktiva faser. 
Dessa fasers utbildande medfSr att bassystemets hydratiserande faser koinmer att 
begrttnsas i utstr&ckning, och dBimed aven storlek pa utbildade miniporer. Storleken 
pi dessa porer understiger 0.5 mikrometer, och kan styras till nivSn 10-100 
nanometer. Styrningar av porositeten ar av fundamental betydelse vid anvSndning av 
cementbaserade system, speciellt Ca-aluminatsystemet, vid anvSndning som 
bararmaterial for drug delivery system. Diffusionen i materialet sker genom vatskefas 
i porsystemet. Diffusionen kontrolleras genom pdrsystemet, som karakteriseras for 
material enligt uppfinningen av 1) oppen porositet, trots att totalporositeten 
understiget 10 %, an mer fBredraget under 5 %, och mest fBredraget under 2 %. 
Huvuddelen av porema fbreligger som miniporer med sLorlekar understigande 0.5 
mikrometer, mest fBredraget under 100 nanometer (mesostrukturer). Materialet kan 
foreligga som sm£ komponenter eller som forkompakterade granules 

Translucensegenskaner 

Av det som angivits i avdelningarna ovan om styming av expansion mot nollvarden, 
styrning av mekaniska egenskaper och porositet, framgir vikten av att styra storleken 
pa ingaende faser i mikrostrukturen enligt foreliggande uppfinning. Detta har stor 
relevans ffir material med optiska egenskaper som translucens - genom styrning av 
mikrostrukturen hos slutprodukten, genom minimering av porer inom deL synliga. 
vaglangdsomr&det 04 -0.8 mikrometer. Porositeten kan styras till att f5religga som 
porer med en max-storlek av 0.4 mikrometer. Aven storleken p£L ing&ende faser h&lls 
under 0.4 mikromter eller over ca 1 mikrometer. 

<: r 
f. «' c 

" * ^ * Generell beskrivning av mikrostrukturen fc3r kemiskt bundna material 

Mikrostrukturen bestar av: 

(CC • 

c c 

■ Bindemedel - material som bildat hydrat 

■ Oreagerat bindemedel 

■ Fillerpartiklar 

■ Porer (intcrporer och kemiskt krympningrelaterade miniporer) 
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Huvud 



Ravaxor ar pulverravara med f&rdel i form av kompakterade granuler, viitska 
framfOrallt vatten med laga tillsatser av acceleratorer eller medel for styrning av 
konsistens och styming av utbildade hydratiserade faser, 

Beskrivning av mikrostrukturcns inverkan p& expansion 

Expansionen for ett kemiskt bundet material beror p& att hydrat (reaktionsprodukter) 
bildas. inom ett restriktivt omr&de. Rent ailment borde en krympning ske vid 
hydratisering i relaterade cementsystem* s.k. kemisk krympning beroende p& att en 
molar volymkontraktion sker vid hydratbildning, vilket resulterar i en krympning vid 
en fri situation. Restriktiva omr&den kan utgOras av ojamn fordelning av r&vara, fick- 
bildning, en redan utbildad mikrostruktur, som innebar en stel struktur. Det vill s2Lga, 
om det finns en por att fylla med hydrat i nBrheten av det cementkorn som 16ses upp, 
kommer inte kroppen att expandera. Det ar aven sa att drivkraften fcJr fortsatt 
dimensionsforandring avtar vartefter porositeten fylls med hydrat (kroppen blir 
styvare). Darftfr medfOr en fin milo-ostniktur (hog specifik yta p& startpulvret) en 
sankning av expansionen. FGljaktligen kommer en hogre kompaktgrad av r&varoma 
att sanka expansionen liksom ett kompakteringstryck p& sjSlva materialet under 
upplosningen men innan utfallningen av sa manga hydrat att materialet kan sagas ha 
satt sig. Kompakteringstryck under sjalva upplosningsperioden (inledande sSttning) 
medfor att den volym som motsvarar den kemi&ka krympningen elimineras eller 
reduceras. Materialets kompaktgrad hojs ytxerligare. 

Expansionen styrs av fSrutsattningarna for utbildande av en finkristallin homogen 
mikrostruktur. FOljande ar av betydelse: storleken och fordelning av hydratiserade 
faser, oreagerade cementfasernas storlek, inert (fillerpartiklars) fasers storlek, halter 
av ing&ende faser, porers storlek och halt, allman f5rdelning av alia ingaende faser, 
ursprunglig kompaktgrad (hogre kompaktgrad ger finare mikrostruktur, w/c 
fBrh&Uandet), den initiala kemiska krympningen omfattning. 



Ovanstaende faktorer bestammer den slutliga mikrostrukturen-.. Expansionens 



avstandet mcllan ingaende faser, se figur 1 och ekvation I. Ju mindrc dctta ar, desto 
mindre kan en enskilt avvikande faktor pavcrka expansionen. Dimensionssstabilitetcn, 



omfattning . kan sammanfaUas . i en algoritm, som beskriver det genomsnittiiga 
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hallfasthet, optiska egenskaper bestams saledes av storsta mqjliga avvikelse i 
mikrostrukturen. Se figur L 



Storleken av mqjliga omraden i mikrostrukturen kan beskrivas genom: 

A= -kr (,) 

Dar X ar avstandet mellan fillerkorn av medelstorleken d och V F ar volymshalten 
oreagerade faser saint tillsatta inerta fasen Alltsa beskriver ekvation 1 maximala 
storleken for porer samt bildade hydrat. Den matematiska harledningen till ekvation 1 
Anns beskriven i Underwood, E. Quantitative stereology, Addison-Wesley (1970).) 

Ett litet X ger en lag expansion. Detta kan alltsa styras av en liten kornstorlek av 
fillerkornen (i detta sammanhang beraknas aven oreagerad cement som filler da vi 
pratar om den hydratiserad kroppen), samt en lagre halt hydrat. Observa alltsa att 
kornstorleken ar den som fas efter upplosning av delar av cementen. En lag halt 
hydrat fas genom lagt vatten till cement fbrhallande. I utf5ringsexempel 1 beskrives 
avstandet som funktion av halten hydrat i den hydratiserade kroppen. F5r att uppna 
lag expansion bOr X imderstiga 8 |im foretrSdesvis under 4 jum, annu mer foredraget 
under 2 |llm, 

X anger den maximala storleken av ett hydrat, Det kan aven vara sa. att avstandet X 
byggs upp av ett flertal hydratkorn av plika storlekar. Med fordel utnyttjas joner i 
hydratiseringsvatskan som in-situ bildar kompletterande hydrat eller faser, vilka 
separerar huvudsystemets, dvs Ca-aluminatsystemets bildade hydrat. Aven 
hydratiseringsforloppet medverkar till att olika hydrat och storlekar pa hydrat blandas 
genom tidig hydratbildning genom reaktion av Ca-aluminat med hOgt Ca-innehail, 
och genom sen hydratbildning genom Ca-aluminat med h5gt Al-innehall. Se nedan. 
Hydraten kan aven vara i formen av amorfa eller delvis amorfa sammansattningar. 
Exempel pa hydrat ar: katoit, gibbsit, apatit, andra hydrat av kalclum-aluminater, 
kalciumsilikathydrat etc. Genom ovannamnda mekanismer blir hydraten ytterst sallan 
kritiska ur storleksynvinlcel med avseendc pa avvikelser i mikrostrukturen, varfor i 
ekvation 1 ovan storlek relateras till filler partiklar och inte hydrat. 
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Ca-aluminater av samtliga fSrekommande faser kan utnyttjas som r&vara, dvs ren 
CaO, (CaO) 3 Al 2 0 3 , (CaO), 2 (AI 2 0 3 ) 7t CaOAI 2 0 3 , (CaO)(Al 2 0 3 ) 2 , (CaO)(Al 2 0 3 ) 6 och 
ren A1 2 0 3 med varierande inbOrdes halter. Halter av ing&ende faser kan variera inorn 
vida grSnser. Huvudfaser 2r CaOAl 2 0 3 och (CaO)(Al 2 0 3 ) 2 . Mesta f5redragna fas Mr 
CaOAl 2 0 3 . Halter av (CaO) 3 Al 2 0 3 , (CaO), 2 (Al 2 0 3 ) 7 och (CaO)(Al 2 0 3 ) 6 understiger 
var f5r sig 10 vol-% rSknat p& total halt Ca-aluminat. 

Volymsmedelkornstorleken (d) f6r den hydratiserade kroppen kan beskrivas genom 



Fdr od gailer alltid 



(2) 



i i V F 

dar i motsvarar antalet ohydratiserade faser i det hydratiserade materialeL ai den del 
som fasen i upptar av den volym som de ohydratiserade fasema upptar tillsainmans, 
alltsS 0«xi<l och summan av alia ai 2br L ai hanvisar till andelen av volymen (Vf) i 
ekvation 1 som fasen i upptar. di (volymsmedelkornstorleken) bor foretradesvis vara 
mindre an 10 mikrometer, annu mera foredraget mindre an 5 mikrometer, mest 
fOredraget mindre an 2 mikrometer. Det gailer aven att 699 for varje fas bor 
understiga 20 mikrometer, heist under 10 mikrometer (volymsbaserad kornstorlek)> 

o c FSr etc hydratiserat kalcium aluminat baserat material beskrivs d s&som 

v. < e- 

I) c c f „ x 

« 
c 

« -- 

o oo._ d = a CiA d^ A +a cl2A1 d cnA1 +a CA d CA ^a^d^ +a 0 w < 'oi« +a c d c +a * d A + <* jmcr d juicr 

€1 C. C 

C 

dar C=CaO och A=A1203 och beteckningen filler sammanf attar de tillsatta inerta 

• ■• V «) — . 

t, f. t: 

e" « fasema (glaspartiklar, oxider, ursprungligen tillsatt apatit etc). 



Voiymsandelen hydrat styrs av den miingd vatten som tillsatts pulverblandningen i 
forhallande till mangden faser som* kan reagera sarnrkompakteringstrycket for pulvcr- 
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vatska blandningen innan den har satt sig och varierar saledes beroende pa 
kompaktgraden. 

Expansionskompenserande medel som inikro-silika och OPC enligt i inledningen 
nSmnda patent ar efifektiva men vid expansion som under stiger ca 0.2 % blir dessa 
medel i sig alltmer verkningslOsa- Inom detta omrSde styrs expansionen 
dimensionsstabiliteten av den i ansOkan angivna algoritmen. 
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Enligt en annan aspekt av uppfinningen innef attar det cementbaserade systemet 
kemiskt bundna keramer i gruppen som bestar av aluminater, silikater, fosfater, 
sulfater och kombinationer darav, fbretradesvis med katjoner i gruppen som bestar av 
Ca, Sr och Ba. Cementet kan ocksS. innef atta ett eller flera expansionskompenserande 
additiv agnade aLt ge det keiamiska materialet dimensionsstabila l&ngtidsegenskaper, 
sasom beskrivs i WO 00/21489. 



Enligt aanu en utfGringsform kan pulvermaterialet, foretradesvis endast i form av 
granuler inklusive eventuella tillsatsmaterial, eller mojligen granuler och icke 
forkompakterat pulvermaterial enligt ovan, Wandas med en med bindefasen 
reagerande vatska, varefter den uppkomna slamman sprutas direkt in i en kavitet, som 
skall fyllas- Vatskan innefattar l&mpligen vatten samt - forutom mojlig organiskt 
bildande fas tillsammans med komponent i pulvermaterialet - accelerator, 
dispergeringsmedel och/eller vatskereducerande medel (eng. superplasticizer) i syfte 
att erhilla l&tnplig konsistens pa slamman. Acceleratorn paskyndar 
hydratiseringsreaktionen och utgiJrs foretradesvis av ett salt av cn alkalimctall. Mest 
fBredraget utnyttjas ett salt av litium, t.ex. litiumklorid, litiumfluorid eller 
l c « c liciumkarbonat. Det vatskereducerande medlet utgores foredraget av en lignosulfonat 

C C V 

a tec 

; och/eller citrat, EDTA och/eller hydroxykarboxylinneh&llande ftJreningar, PEG eller 

c 

r ««* c amnen med PEG-innehailande enheter. Accelerator, dispergeringsmedel och/eller 

c c 

trtc j vatskereducerande medel kan naturligtvis aven utnyttjas i uLforingsformen dar 

r r s e « slamman draneras och kompakteras samt i utfbringsformen -dBr materialet 

tec 

kompakteras till en r&presskropp, varvid denna rApresskropp bringas aLt absorbera 
«c 0< vatskan da det kcramiska materialet skall framst&llas. 

c c 

, r c j Av stor vikt f6r expansionens storlek ar tidsaspekten pa hydratiseringen. Denna styrs 

t c 

«:""• f6mtom av vilka Ca-aluminat som foreiigger (se bvan) ocksa av 
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acceleratorsammansattning och halt darav. Under initialt stadium foreligger det 
hydratiserande materialet i plastisk, formbart stadium med lag E-modul hos massan. 
Detta medfftr att eventuella dimensionsfcSrandringar inte resulterar i hoga tryck utan 
en avspanning sker genom en intern formftirandring. Denna Sr mojlig bl.a tack vare 
den upplosning och begynnande utfallning som sker iniLialt med sammanhangande 
kemiska krympning. Intern kemisk krympning sker p3. grand av den molara 
volymkontraktion som omnamnts ovan. Till&ten tid fOr denna plastiska tid styrs med 
hjalp av accelerator. Tiden for plastisk deformation enligt ovan styrs med avseende pi 
applikation, vilken odontologiska och ortopediska bnik ar under 30 min, foretrMdesvis 
under 20, och mest foredraget under 10 minuter. Denna tid kopplas till halt av 
accelerator, som for LiCl motsvarar en Li-halt inom intervailet 30-150 ppm. 

Foreliggande uppfinning relaterar aven till system for framstallning av ett kemiskt 
bundet keramiskt material av ett pulveimaterial vars bindefas huvudsakligen utgSres 
av ett kalciumbaserat ccmcntsystem, vilket system uppvisar formaga att bilda apatit 
in-situ. Med formaga att bilda apatit in-situ menas har att systemet innefattar 
nSdvBndiga bestandsdelar f6r bildning av apatit, Lex. hydroxyapatit eller fluorapatit 
(Ca 5 (POA)30H respektive Cas(P0 4 )3F) och eventueUt annan biologiskt gynnsam fas 5 
och att systemet medger att dylika faser bildas under och/eller efter 
hydratiseringsreaktionen. In-situ-bildad apatit atskiijer huvudsystemets Ca- 
aluminathydrat Det ar speciellt fSredraget att cementsystemets huvudbindefas utgflrs 
av kalciumaluminat (Ca-aluminat), eftersom: 

1. Ca-aluminater ger basisk narmiljo till apatit, vilket gtir denna fas stabil (ej 

upplSsning, hinder for plaque-bildning och mjolksyrabildning) 
2« Ca-aluminat finns i 5verskott och utbildas i alia porer i materialet - bidrager 

till utfyllnad av materialet - om till exempel enbart Ca-fosfat skulle utnyttjas 

sa omsatts fSr lite vatten for att vattenfylld porositet ska kunna fyllas med 

hydrat. 

3. Ca-aluminat utfalls genom syra-bas reaktion, dar vaLten reagerar med pulver- 
materialet, som boijar upplosas. 1 losningen finns alia byggstenar som behovs 
fSr att bilda bade kalciumaiuminathydrat, gibbsit samt apatit (om fosfor tillfors 
i n&gon fomi) och eventuellt annan biologiskt gynnsam fas (kalcit, aragonit, 
laktat etc). Nar loslighctsprodukten for vait amne nas borjar en uUallning. 
Utfaliningen sker overallt, inkluderat i mikroutrymmcn racllan fyllnings- 
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materialet och tandvagg. Smakristaller falls ut i yt-topografin i tandvaggen 
eller annan biologisk kontaktyta och bidrager till att kontaktzonen 
fyllningsmaterial-tand/ben helt forsvinner innebarande mikrostrukturell 
integrering. 

4. I biologiska vatskesyslem finns vatefosfater som pH-stabiliserande buffert. 
Detta vattensystem reagerar med basiska Ca-cement under bildning av apatiL 

Tillsatsmaterialet kan vidare uppvisa vilken morfologi eller form som heist, inklu- 
derande: sfSrer, regelbundna eller oregelbundna former, fibrer, whiskers, plattor eller 
liknande. Partiklar av tillsatsmaterialet bor vara mindre an 10 pjm, foretradesvis 
mindre an 5 Jim, annu mer foredraget mindre an 2 [im, 

For andra aspekter avseende metoden med uppslamning han visas till WO 01/76534, 
vars inneh&ll innefattas h2r genom referens. F6r andra aspekter avseende 
r&presskroppar hanvisas till WO 01/76535, vars inneh&ll innefattas h2r som referens. 

Forutom som tillampningar som tandfyllnadsmaterial eller ortopediska massor kan 
aavandningsomr&den som substrat/avgjutningsmaterial f$r elektrooik, mikromekanik, 
optik och inom biosensorteknik ses. 

Exempel 1. 
Inledning. 

I figurema 2-3 ar X aystandet mellan fillerkom av medelstorleken d ? och V F ar 
volymshalten hydrat- Ett litet X ger en lag expansion* Detta kan alltsa styras av en 
liten kornstorlek av fillerkomen (i detta sammanhang berSknas £ven oreagerad cement 
som filler di vi pratar om den hydratiserad kroppen), samt en liten halt hydrat. 
Observa alltsi att kornstorleken Mr den som f&s efter uppltisning av delar av cementen. 
En lkg halt hydrat f&s genom l&gt vatten till cement fBrh&Ilande. T figurema 2 och 3 
beskrives avst&ndet som funktion av halten hydrat i den hydratiserade kroppen. Ffir att 
uppna lag expansion bor X t understiga 8 Jim foretradesvis under $ \xm, annu mer 
foredraget under 2 Jim. 
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Expansionens variation med X och d, exponsionen i % (linjarexpansion uppmatt med 
split pin metod utfiBrligt beskriven enligt L Kraft, Calcium alurmnate based cement as 
dental restorative materials, Uppsala Universitet, Dec. 2002, Ph. D thesis). . 



Material med 


Diameter d=6 jam 


Diameter d=4 Jim 


Diameter d = 2 Jim 


X = 8fim 


0.08 


0.05 


0.04 


X =4 Jim 


0.05 


0.03 


0.02 


X — 1 fim 


0.03 


0.02 


0.01 



Exempel 2. 

Vid minskande expansion ner mot noli minskar trycket mot vSggen i en med 
materialet fylld kavitet, vilket kan indirekt utlftsas ur den kraft som erfordras for att 
skjuva ut en fyllning i en kavitet. Kaviteten var en Landplatta med tjockleken 2 mm 
och med ett hal av diametern 2 mm. Matcrialen var CaOAl 2 0 3 baserade material. 
For materialet av CAH-system minskar utskjuvningskraften med minskade expansion. 
Fasthallnings (retention) krafter motsvarande ca 10 MPa vid rak vinkel ar tillrackligt. 



Material 


Rak vinkel 


150° 


GAH0 


18 MPa 


13 MPa 


CAH 1 


24 MPa 


12 MPa 


CAH2 


33 MPa 


9 MPa 



CAH 0 = linjar expansion av 0.01 % (30 dygns hardning) 
CAH 1 = linjar hardning av 0.05 % (30 dygn hardning) 
CAH 2 = linjar hardning av 0.16 % (30 dygn hardning) 



Bild av overg&ng mellan material och biologisk vagg, dar utskiljning av hydrat skett 
pa den biologiska v£ggen. Se figur 4. 

Exempel 3. 

F5rsok utfbrdes for att studera X inverkan pa hardhet och styvhet f5r kemisktbundet 
keramiskt material 
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Huvudfcrcsn Kgssgn 

Forsoksserie 

a) hydratiserat material med X 4 mikrometer (50 vol.% hydrat samt 4 mikrometers 
komstorlek for faser som ej ar hydrat) 

b) hydratiserat material med X 2 mikrometer (50 vol.% hydrat samt 2 mikrometers 
konistorlek f5r faser som ej ar hydrat) 

c) hydratiserat material med X 0.5 mikrometer (50 vol.% hydrat samt 0.5 mikrometers 
komstorlek far faser som ej ar hydrat) 

d) hydratiserat material med X 0.3 mikrometer (50 vol.% hydrat samt 0.3 mikrometers 
komstorlek for faser som ej ar hydrat) 

Materialframstallning 

Materialen framstalldes genom att vatten och pulverblandning blandades i sadana 
forhallanden att den sluthga volymen fylldes med 50 vol% hydrat. Metoden fBr att 
blanda material beskrivs nedan och i figur 5. Resterande volymen av den 
hydratiserade kroppen bestod da av icke hydrat faser (oreagerad cement samt inert 
filler). Den cement fas som anvandes var CaOA1203 vilket gav gibbsit samt katoit 
som hydratfaser (kontrollerat med rontgendiffraktion), Den inerta fillern var en 
blanding av olika apatiter samt dentalglas. Materialblandningama forvarades i 37 
grader vatten i 2 veckor innan matning av hardhet (vickershardhet) samt styvhet (e- 
modul). Resultaten redovisas i tabcllcn nedan. Komstorlekarna hos de kemisktbundna 
keramema mattes som den linjara intercept komstorleken i en dimension. Omraknat 
till tre dimensioner blev komstorlekarna samt da ocksa X nagot st6rre (ekvationer 
enligt Fullman). 
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Material 

a 

b 

c 

d 



Hardhet (HV0.1) 

120 

132 

146 

151 . 



Styvhet (GPa) 

15 

15,7 

17 

17,6 



cot 
e c t 



Resultaten visar att lagre X ger en hogre hardhet samt ett styvare material. 
Metoden for att blanda materialen i fcirsok a-dar beskriven i figur 5. 
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Nar kulan vibrerar slas vattenbehallaren sonder och pulverblandningen blandas med 
vatten. Eftersom ptilverbladningen ar under vakuum sker blandningen momentant 
Niir en god bladning och viskositet uppnatts draneras slamman genom halet 4 som 
kan oppnas utifran. Slamman appliceras sedan i en volym som skall fyllas. Halten 
pulver och vatska ar oplimerad sa. att de uppfyller patentkraven enligt ekvationen. 
Pulvret foreliggcr med fordel som granuler med hog kompaktgrad- 

Exemepl 4. 

Hillfasthetens variation med ^ och d, h&Ufasthet i MPa. Hallfasthet matt med ball on 
disc metod. 



Material med 


Diameter d = 6 jam 


Diameter d = 4 J-im 


Diameter d = 2 jam 


X 8(im 


58 


65 


74 


X 4|im 


70 


81 


92 


X 2 [im 


89 


102 


120 



Exemepl 5. 

Translucensens variation med X och d, translucens i %. 



Material med 


Diameter d = 6 Jim 


Diameter d = 4 Jim 


Diameter d = 2 |i.m 


X. 8|um 


18 


23 


27 


X 4 tun 


25 


29 


32 


X 2)im 


33 


36 


42 
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Patentkrav 

1. Kemiskt bundet biomaterialelement bestaende av ett oorganisk cement och en 
organisk del med minimal dimensionsforandring vid hardning och 
l&ngtidsanvandning, forbaLLrade mekaniska egenskaper, samt fdrbSttrad translucens 
k&nnetecknat av en algoritm f5r beskrivning av mikrostrukturen som uttrycks 
genom 



n 



l _ d*(i-v F ) 



dar A. ar avst&ndet mellan fillerkorn av medelstorleken d och V F Br volymhalten 
oreagerad cement samt till salt filler, och dar X understiger 8, 3n mer fSredraget 4 och 
mest foredraget under 2 mikrometer. 



2. Biomaterialelement enligt patentkrav L k&nnetecknat avatt oorganisk fas 
best&r av Ca- aluminat och/eller Ca-silikat och/eller Ca-fosfat och organisk fas av 
fSretr&desvis polyakrylater och/eller polykarbonater. 

3. Biomaterialelement enligt patentkraven 1 och 2. kinnctecknat avatt 
oorgani.sk fas bestar av faser i systemet CaO-Al 2 0 3T dvs CaO, (CaO^AfeC^ 
(CaO) !2 (Al 7 p 3 ) 7i CaOAl 2 0 3 , (CaO)(Al 2 0 3 ) 2 , (CaO)(Al 2 0 3 ) 6 och/eller ren A1 2 0 3 med 
varierande inbordes halter, d2r fGredragna huvudfaser ar CaOAl20 3 och 
(CaO)(Al 2 0 3 ) 2 och mest foredragna huvudfas Sr CaOAI 2 0 3 , varvid kornstorlek hos 
dessa faser efter hydratisering understiger 10 mikrometer, an mer foredraget under 5 
mikrometer. 

c> c 

C t Ci 

i c t 

c c. r, c 

? 4. Biomaterialelement enligt patentkraven 1-3. kannetecknat avatt oorganisk 

c 

<' fas bestir av faser i systemet CaO-Al 2 0 3 ,dvs CaO, (CaO) 3 Al 2 0 3j (CaO) 12 (Al 2 0 3 ) 7 , 

Cfit. 

ccc<,r CaOAl 2 0 3 , (CaO)(Al 2 0 3 ) 2> (CaO)(Al 2 0 3 ) 6 och/eller ren A1 2 0 3 med varierande 

c € c e c inbordes halter, dar foredragna huvudfaser ar CaOAl 2 0 3 och (CaO)(Ai 2 0 3 ) 2 och mest 

J u c°« foredragna huvudfas ar CaOAl 2 0 3 , varvid kornstorlek av utbildade hydrat understiger 

<; t. 

c c<c c 3 mikrometer, an mer foredraget under 1 mikrometer och mest foredraget under 0.5 

t\ 5 mikrometer. 

C C f 

C CI • 

C <j c 
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5. Biomaterialelement enligt patentkraven 1-4. kannetecknat avatt tillsatta 
inerta fillerpartiklar har en kornstorlek som understiger 5 mikrometer, an mer 
foredraget under 2 mikrometer. 

6> Biomaterialelement enligt patentkraven 5. kannetecknat avatt tillsatta 
inerta fillerpartiklar bestfir av glaspartiklar, apatirer, brushire och/eller bOhmii. 



7. Kemiskt bundet biomaterialelement best&ende av ett oorganisk cement och en 
organisk del med minimal dimensionsfBrandring vid hardning och 
langtidsanvandning, ftSrbattrade mekaniska egenskaper, samt fttrbartrad translucens 
enligt kraven 1-6 kannetecknat av att anvand hydratiseringsvatska med en 
volymandel av den totala mate rial volymen inom intervallet 0.25-0.55 fore initial 
hydratiseringsreaktion, inneh&ller joner eller jonbildande amnen som in-situ bildar 
apatit eller annan fas som separerar huvudsystemets bildade hydrat. 

8. Kemiskt bonder biomaterialelement enligt krav 1-7 

kannetecknat av att totala porositeten understiger 10 %, an mer foredraget 5 
%, fSrdelade pi miniporer med diameter understigande 0.5 mikrometer, an mer 
foredraget under 0.1 mikrometer med en omfattning av minst 90 % av total porositet. 

9. Satt enligL enligt ovanstaende krav kannetecknat av ett mekaniskt tryck 
palaggs materialet under inledande reaktion, foretradesvis inom 5 minuter, an mer 
fbredraget ihom 2 minuter och mest foredraget inom 1 minut efter det att 
hydratiseringsvatskan tillfdrts ravaran. 

c o 

C c c 

* * I " 10, Kemiskt bundet biomaterialelement framstallt enligt nagot av ovanstaende krav. 

c. 

t> c 
t c 

11. Kemiskt bundet biomaterialelement enligt krav 10 kannetecknat av det 

<i O c c 

' t / utgores av ett dentalt material, foretradesvis ctt tandfyllna4smaterial eller 

rotfyllnadsmaterial. ' 

c c c 
c c 
fc c 

c c 

'r! 12. Kemiskt bundet biomaterialelement enligt krav 10 kannetecknat av det 

,%/ liigSres av cit orlopediskt implantatmaterial eller bencement. 
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13. Kemiskt bundet biomaterialelement enligt krav 10 kannetecknat avdet 
utgdres av en kornponent eller i granulform, foretradesvis som bararmaterial for drug 
delivery. 

14. Anordning vid framtagande av kemiskt bunden keram enligt n&got av ovanstaende 
krav kannetecknat av att beredning av materialet/masssa sker i utrusming 
enligt Fig. 5, d9r 1. Piilverblandning under vakuum 2. Blandningskula - keramisk av 
fSretr&desvis zirkoniumoxid eller aluminiumoxid 3. Vatskebehallare 4> Draneringshal 
for bildad slamma 5. YtterhSlje - genomskinlig plast. 

NSr kulan 2 vibrerar sl£s vattenbehSllaren 3 sonder och pulverblandningen 1 blandas 
med vatten. Eftersom pulverbladningen Br under vakuum sker blandningen 
momentant. Nar en god bladning och viskositet uppn&tts draneras slamman genom 
h&let 4 som kan Sppnas utifrSn. Slamman appliceras sedan i en volyrn som skall 
fyllas. Pulvret fOreligger med fbrdel som granuler med hog kompaktgrad. 



c t 

O 3 C- 
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grain 

Figur 1. Schematisk beskrivning av X. 
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Figur 2. 
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Figur 3. 
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Fig.4 

Omrade 1 till vBnster materia] med fiUeipaitiklar, omrade i mitten = utfallning av 
hydrat med fir&nvaro av fillerpartiklar visande utfiillning p& biologisk vagg, omrade 
till hBger = biologiskt material i detta fall emalj, Utfallningsomradet i mitten av 
bilden har en tjocklek av ca 2 mikrorneter. 
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Fig.5 Blandningssystem 

1. Pulverblandning under vakuum 

2. Blandningskula - keramisk 

3. Vattenbehillare 

4. Draneringshal for bildad slamma 

5. Ytterholje - genomskinlig plast 
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SAMMANFATTNING 



Satt vid framstallning av ett kemiskt bundet keramiskt material genom reaktion 
mellan vattenbaserad hydrateeringsvaLska och pulvermaterial som huvudsakligen 
utgors av ett oorganiskt cementsystem, vilket pulvermaterial uppvisar fbrm£gan att 
efter genomdrankning med hydratiseringsvatskan bilda skraddarsydda rnikrostrukturer 
inkludeiande miniporositet bidragande till dimensionsstabila material med goda 
mekaniska och optiska egenskaper. Uppfinningen avser pulvermaterial respektive 
hydratiseringsvatskan samt process och beredning av materialets framtagande. 
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